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から CF3 基の立体障害により大きくサドル型に歪んだ構造を有していることを明らかとした。 
 第二章では、CF3 ポルフィセンを還元することによって、非芳香族化合物である 20π電子系のポルフィセンの合
成を検討した。通常、非芳香族化合物は非常に不安定であるが、環骨格の対称性低下と電子求引基を導入した結果、
安定に 20π電子系のポルフィセンを単離することに成功した。また、結晶構造解析の結果から、π系を変換したこと
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、トリフルオロメチル基を導入したポルフィセン（ポルフィリン構造異性体）とポルフィセン金属錯体の
合成、構造及び化学的特性に関する研究成果をまとめたものである。主な結果を要約すると以下の通りである。 
1. 強力な電子求引基である CF3 基を導入したポルフィセン（CF3 ポルフィセン）を合成し、その物性を評価して
いる。その結果、CF3 基を導入により、HOMO－LUMO ギャップが大きく減少していることを明らかとしてい
る。 
2. CF3 ポルフィセンの還元を実施し、非芳香族化合物である 20π電子系のポルフィセンの合成を検討している。
通常、非芳香族化合物は非常に不安定であるが、環骨格の対称性低下と CF3 基導入により、20π電子系のポル
フィセンの安定な単離に成功している。また、結晶構造解析の結果から、20π電子系のポルフィセンが、芳香属
性を有する CF3 ポルフィセンより、更に歪んだ構造となっていることを確認している。 
3. CF3 ポルフィセンを配位子とした鉄錯体を合成し、その物性の評価を行うとともに、ピリジン中で自動還元が起
こることを明らかにしている。更に、様々なポルフィリン類縁体の鉄錯体を用いて、ピリジン中での反応性を検
討し、唯一 CF3 基を有するポルフィセン鉄錯体において、速やかに自動還元反応が進行することを示している。 
4. CF3 基を導入したポルフィセン人工補欠分子を合成し、アポミオグロビンに挿入した再構成 CF3 ミオグロビン
の調製を検討している。酸素と一酸化炭素に対するリガンド挙動を評価したところ、CF3 基の導入により、酸素
の解離速度が増大することを見出している。また FT-IR 測定の結果、C－O の結合様式が大きく変化しており、
鉄から CO への逆電子供与が弱くなっている点を考察している。更に、再構成 CF3 ミオグロビンでは酸素親和
性の低下が見られたにも関わらず、自動酸化速度が比較的遅いことを確認し、CF3 基を導入したことによって鉄
２価状態を安定化している可能性を示唆する結果を得ている。 
 以上のように、本論文は電子求引基である CF3 基を導入したポルフィセン、及びその金属錯体において、通常不
安定な還元状態を安定化する性質を有していることを明らかとしている。この物性は、環骨格の対称性変換と CF3 基
導入によって、初めて見られた性質であり、テトラピロール化学の領域における重要な知見を与えている。よって本
論文は博士論文として価値あるものと認める。 
